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Uporaba metod termične analize za preučevanje termične stabilnosti olj. 
Povzetek: V svoji diplomski nalogi sem raziskovala termično stabilnost nekaterih 
jedilnih olj, in sicer olivnega in koruznega olja ter olja oljne ogrščice. Olja so estri 
glicerola in višjih maščobnih kislin in spadajo v podskupino lipidov, kar pomeni, da so 
slabo oz. popolnoma netopni v vodi.  
Termična analiza je veja znanosti o materialih, kjer se njihove lastnosti preučujejo v 
odvisnosti od temperature. Pri temperaturah nad 180 °C, ki jo dosežemo pri pripravi 
hrane, lahko določena olja že začnejo termično razpadati, kar bi z zdravstvenega vidika 
radi preprečili, saj so razpadni produkti zdravju škodljivi. Predvsem je to pomembno pri 
cvrtju, saj olje ponavadi uporabimo večkrat zaporedoma. Z nekaterimi najpogosteje 
uporabljenimi tehnikami termične analize (termogravimetrijo, diferenčno termično 
analizo in diferenčno dinamično kalorimetrijo) lahko določimo začetno temperaturo 
termičnega razpada raznovrstnih olj, preučujemo primernost antioksidantov za dodajanje 
oljem, ki jih termično obdelujemo, ter zaznavamo spremembe, ki so posledica 
avtooksidacije med dolgotrajnim hranjenjem ali pa toplotne oksidacije. Vse omenjene 
uporabe teh metod so prikazane v pričujočem diplomskem delu.   
 
Ključne besede: oljčno olje, olje oljne ogrščice, koruzno olje, termogravimetrija, 
diferenčna dinamična kalorimetrija, avtooksidacija, toplotna oksidacija 
 
 
 
 
  
  
Application of thermoanalytical techniques in studying the thermal stability of oils 
 
Abstract: In my diploma thesis the thermal stability of some edible oils, namely olive 
oil, corn oil and canola oil, was investigated. Oils are esters of glycerol in higher fatty 
acids and belong to the subgroup of lipids which means that they are partially or 
completely insoluble in water. 
Thermal analysis is a branch in material science where material properties are 
investigated in relation to temperature. At temperatures above 180 ° C, which are reached 
during food preparation, oils can thermally decompose. This must be prevented for health 
reasons, as the decomposition products are harmful to health. This is particularly 
important in case of frying, as the same oil can be used several times. With some of the 
most frequently used thermoanalytical methods (thermogravimetry, differential thermal 
analysis in differential scanning calorimetry) the onset temperature of the thermal 
decomposition of oils can be determined. Potential antioxidants added to thermally 
treated oils, and changes resulting from auto-oxidation processes during the long shelf 
life or caused by thermal oxidation can also be investigated using the above techniques. 
All mentioned applications of these methods are shown in this diploma thesis. 
 
Keywords: olive oil, rape oil, canola oil, thermogravimetry, differential scanning 
calorimetry, auto-oxidation, thermal oxidation  
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
TA – termična analiza (angl. Thermal analysis) 
TG – termogravimetrična analiza ali termogravimetrija (angl. Thermogravimetric 
analysis or Thermogravimetry) 
DTA – diferenčna termična analiza (angl. Differential thermal analysis) 
DSC – diferenčna dinamična kalorimetrija (angl. Differential scanning calorimetry) 
MK – maščobne kisline (angl. Fatty acids) 
TAG – triacilgliceroli (angl. Triacylglycerols) 
OO – olivno olje (angl. Olive oil) 
EVOO – ekstra deviško oljčno olje (angl. Extra virgin olive oil) 
POV – peroksidna vrednost (angl. Peroxide value) 
FFA – prosta kislost (angl. Free Fatty Acids) 
TBHQ – terciarni butil hidrokinon (angl. Terc-butilhidrokinon) 
BHT – butiliran hidroksitoluen (angl. Butylated hydroxytoluene) 
BHA – butiliran hidroksianizol (angl. Butylated hydroxyanisole) 
PG – propil galat (angl. Propyl gallate) 
SAIB –  saharoza acetat izobutirat  (angl. Sucrose acetate isobutyrate) 
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1. Uvod 
 
Tako kot ogljikovi hidrati in beljakovine tudi maščobe sodijo med makrohranila, ki jih 
človeško telo nujno potrebuje. Predstavljajo zelo pomemben vir energije, saj imajo zelo 
visoko energijsko vrednost. Gram maščob sprosti kar 37 kJ (9 kcal) energije, torej dvakrat 
več kot gram ogljikovih hidratov ali beljakovin. Ker med vsemi hranili tako vsebujejo 
največ energije, prekomerno uživanje maščob lahko vodi v povečanje telesne mase oz. 
debelost, hkrati pa predstavlja dejavnik tveganja pri nastanku bolezni srca in ožilja ter 
sladkorne bolezni [1]. 
Maščobe so sestavljene iz maščobnih kislin, ki jih razvrščamo glede na nasičenost oz. 
nenasičenost ter dolžino verige. Glede na zastopanost različnih maščobnih kislin imajo 
različne maščobe različne fizikalno-kemijske lastnosti, npr. temperaturo tališča in 
temperaturo dimljenja. Maščobe, ki so pri sobni temperaturi trdne, imenujemo masti. Te 
imajo večji delež nasičenih maščobnih kislin, medtem ko so tiste z večjim deležem 
nenasičenih maščobnih kislin pri sobnih pogojih v tekočem stanju in jih imenujemo olja 
[2]. 
V človeškem telesu imajo maščobe pomembno vlogo, kot so skladiščenje energije, 
zaščitna izolacijska plast pod kožo, strukturna komponenta, funkcionalna sestavina 
mnogih presnovnih procesov, absorbirajo v maščobi topne vitamine ter pomembno 
pripomorejo k okusu in užitnosti hrane [3]. 
 
1.1. Lipidi 
 
S kemijskega stališča so maščobe ali trigliceridi, kakor tudi imenujemo maščobe, 
podskupina lipidov (lipos je grška beseda za maščobo), vendar maščobe dostikrat 
poenostavljeno imenujemo tudi lipidi, ne da bi strogo ločevali med njima [3]. 
Skupno vsem lipidom je, da so slabo ali popolnoma netopni v vodi, topni pa so v 
nepolarnih oz. organskih topilih, kot so ogljikovodiki (npr. bencin), eter, aceton ipd. [4]. 
So kemijsko raznolike spojine. Mednje uvrščamo maščobne kisline, masti in 
olja, voske, fosfolipide in druge sestavljene lipide, nekatere steroide in v maščobah 
topne vitamine A, D, E in K. Tudi funkcije lipidov so raznolike. Predstavljajo zaloge 
energije (masti in olja), ščitijo organizme pred vplivi okolja (voski), sestavljajo celično 
membrano (fosfolipidi) in se uporabljajo kot čistila ter emulgatorji (maščobne kisline oz. 
njihove soli) [5]. 
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1.1.1. Maščobe ali trigliceridi 
 
Maščobe nastanejo s spajanjem glicerola (polarni del) in maščobnih kislin (nepolarni del). 
Običajno so na eno molekulo glicerola vezane tri maščobne kisline, kot je prikazano na 
sliki 1. So glavna sestavina maščob in olj živalskega in rastlinskega izvora. Med presnovo 
se v organizmu maščoba razgradi nazaj na glicerol in maščobne kisline [6]. 
Maščobe so ime dobile po treh maščobnih kislinah, ki imajo na koncu karboksilno 
skupino (-COOH) in se tako vežejo na tri hidroksilne skupine (-OH) glicerola, pri tem pa 
nastane esterska vez (slika 2). Dolžine verig maščobnih kislin se v naravno pojavljajočih 
trigliceridih  razlikujejo; večina vsebuje 16, 18 ali 20 ogljikovih atomov. 
 
Slika 1: Shematska zgradba maščob. Sestavlja jih alkoholni del (glicerol) in kislinski del 
(tri maščobne kisline) [6]. 
 
 
glicerol  3 maščobne kisline      triglicerid  voda 
 
Slika 2: Shema kemijske reakcije med glicerolom in maščobnimi kislinami (maščobne 
kisline so lahko enake ali različne). Produkta, ki nastaneta, sta maščoba (triglicerid) in 
voda [7]. 
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Po zgradbi so maščobne kisline lahko nasičene ali nenasičene (slika 3). Od tod izhaja tudi 
delitev maščob na: 
 nasičene maščobe, ki so v hrani manj zaželene (tako imenovane slabe maščobe) 
in 
 nenasičene maščobe; zaželene, dobre maščobe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 3: Struktura nasičene maščobne kisline (levo) in struktura nenasičene maščobne 
kisline (desno) [6]. 
 
1.1.1.1.  Nasičene maščobne kisline 
Nasičene maščobne kisline so tiste, pri katerih je alkilna veriga sestavljena izključno iz 
(nasičenih) enojnih vezi med atomi ogljika. Najdemo jih predvsem v živilih živalskega 
izvora, kot so klobase, meso, mleko, margarina, siri, paštete, kot tudi v predelani in ocvrti 
hrani ter nekaterih živilih rastlinskega izvora, kamor spadajo kokosovo, palmovo in 
kakavovo maslo. Za njih je značilno, da imajo višje tališče od nenasičenih maščob, zato 
so tudi pri sobni temperaturi pogosto v trdnem agregatnem stanju [1].  
So neesencialne, kar pomeni, da jih je telo sposobno samo proizvesti, vendar je to 
zahteven energijski postopek. Ponavadi jih dovolj zaužijemo s hrano. Služijo nam le kot 
vir energije. Visoki vnosi pri čezmernem uživanju teh maščob prispevajo k povečevanju 
(LDL) holesterola v krvi, kar predstavlja pomembno tveganje za razvoj bolezni srca in 
ožilja. Prav takšne bolezni pa so najpogostejši vzrok smrti v razvitem svetu, tudi v 
Sloveniji. Zato težimo k temu, da nasičene maščobe zamenjamo z manj nevarnimi, 
nenasičenimi [1, 8]. 
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1.1.1.2.  Nenasičene maščobne kisline 
Za nenasičene maščobne kisline je značilno, da je njihova alkilna veriga sestavljena tudi 
iz dvojnih (nenasičenih) vezi med atomi ogljika. Največ takih maščob najdemo v 
rastlinskih oljih. So pomemben vir v maščobi topnih vitaminov (A, D, E, K), najdemo jih 
v oreščkih, olivnem, lanenem olju, olju oljne ogrščice, avokadu, morskih sadežih itd. [1, 
9]. 
Maščobe, ki vsebujejo pretežno nenasičene maščobne kisline, so pri sobni temperaturi 
običajno v tekočem agregatnem stanju. Izjema so lahko margarine, kjer trdno agregatno 
stanje dosežejo s posebnim tehnološkim postopkom, t.im. transesterifikacijo [1]. So 
izjemnega pomena za naše zdravje, saj imajo ugoden vpliv na naše hormone, 
metabolizem, vid, spomin, srce in ožilje in delujejo protivnetno [8]. 
Delimo jih na: 
 enkrat nenasičene,  
 večkrat nenasičene ter  
 trans maščobne kisline.  
 
Skeletne formule nenasičene, enkrat in večkrat nasičene maščobne kisline so 
prikazane na sliki 4. 
 
Slika 4: Skeletna formula maščobe. Na levi strani je glicerol, na desni pa maščobne 
kisline. Nasičeno MK predstavlja palmitinska  kislina, enkrat nenasičeno MK oleinska 
kislina in večkrat nenasičeno MK α-linolenska kislina [1]. 
 
Enkrat nenasičene maščobne kisline 
Gre za vrsto nenasičenih maščobnih kislin, katerih alkilna veriga je sestavljena iz ene 
dvojne (nenasičene) vezi med atomi ogljika. Nahajajo se v avokadu, olivah, večini 
oreščkov (mandljih, arašidih, lešnikih, makadamiji), ribjem, oljčnem olju in olju oljne 
ogrščice, račji masti itd. Enkrat nenasičene maščobne kisline naj bi predstavljale največji 
del zaužitih maščob, kar imajo varovalno vlogo pri preprečevanju bolezni srca in ožilja 
[1]. 
 
Večkrat nenasičene maščobne kisline 
Zanje je značilno, da je njihova alkilna veriga sestavljena iz več kot ene dvojne 
(nenasičene) vezi med atomi ogljika. Najpogostejši viri so oreščki, semena, ribe ter 
laneno, orehovo, ribje in sojino olje  [1]. 
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Nekatere večkrat nenasičene maščobne kisline uvrščamo med esencialne, kar pomeni, da 
jih moramo za normalno delovanje telesa nujno zaužiti s hrano, saj jih telo ni sposobno 
samo sintetizirati. V našem telesu so izrednega pomena, saj so strukturni element celičnih 
sten, pomemben element pri nastanku hormonom podobnih snovi, ki v organizmu skrbijo 
za nemoten potek najrazličnejših pomembnih funkcij, pozitivno vplivajo na hitrost 
presnove, ščitijo mišično tkivo pred razgradnjo, delujejo kot antioksidanti, uravnavajo 
delovanje insulina in gladkega mišičja ter avtonomne reflekse, hitrost delitve celic in 
očesni tlak, vplivajo na spomin in učenje, pomagajo pri transportu kisika od rdečih krvnih 
celic do tkiv, nasičene maščobe v krvnem obtoku ohranjajo mobilne, pomagajo pri 
normalnem delovanju ledvic in onemogočajo medsebojno lepljenje krvnih celic in s tem 
zmanjšujejo možnost srčnega infarkta [1,10]. 
Funkcija večkrat nenasičenih maščobnih kislin je odvisna od lokacije dvojne vezi, tako 
poznamo omega 3 in omega 6 večkrat nenasičene maščobne kisline [3]. Kemijsko se 
omega 3 in omega 6 med seboj razlikujeta zgolj po poziciji prve dvojne nenasičene vezi 
iz ω smeri (s tem označujemo konec molekule). Omega 3 maščobne kisline so vse tiste, 
kjer se prva nenasičena vez pojavi na 3. mestu; če pa se prva nenasičena vez pojavi na 6. 
mestu, gre za omega 6 kisline (slika 5) [11].  
 
 
Slika 5: Skeletni formuli dveh nenasičenih maščobnih kislin: α-linolenska kislina (zgoraj) 
je primer za omega-3 maščobno kislino, linolna kislina  je primer za omega-6 maščobno 
kislino [7]. 
Osnovna oblika omega-3 maščobnih kislin je α -linolenska kislina (ALA), ki jo srečamo 
v rastlinskih oljih, orehih, listnati zelenjavi. V manjši meri se v organizmu pretvarja v 
drugi dve omega-3 maščobni kislini: EPA (eikozapentaenoično) in DHA 
(dikozaheksaenoično). Zaradi tega je pomembno, da EPA in DHA dobimo neposredno s 
hrano. Bogat vir predstavljajo predvsem ribe (tun, losos, skuša, postrvi), zato ju včasih 
imenujemo tudi morski omega-3 maščobni kislini [3].  
Predstavnici omega-6 maščobnih kislin sta arahidonska kislina (AA), katere bogat vir 
predstavlja sončnično in sojino olje ter olje koruznih kalčkov ter linolenska kislina (LA), 
ki je prisotna v olju iz makovih zrn, orehovem olju, konopljinem, sezamovem, 
sončničnem, kokosovem olju in jajčnem rumenjaku [2]. Popolno razmerje vnosa omega-
6 in omega-3 bi bilo 1 : 1. Ocenili so, da je danes to razmerje približno 20 : 1 oziroma še 
večje v korist omega-6 maščobnih kislin, kar pa ni dobro. Pomanjkanje ene skupine 
namreč pomeni prevlado druge, kar pa ni zaželeno, ker ima vsaka skupina točno določeno 
nalogo v telesu [4]. 
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Trans maščobne kisline 
Spadajo med posebno vrsto nenasičenih maščob, ki ima vsaj eno izmed dvojnih vezi v 
trans obliki (slika 6). Človeško telo jih ne sintetizira in ne sodijo med snovi, ki bi bile v 
prehrani potrebne. Torej nimajo v telesu nobene fiziološke vloge in so zelo škodljive za 
naše zdravje [1]. 
Nastajajo umetno med procesom hidrogeniranja rastlinskega olja (gre za tehnološki 
proces, med katerim se s pomočjo vodika, ki ga vpihavajo v vroča olja, le-ta spreminjajo 
v bolj trda). Najdemo jih v predelanih izdelkih, ki jim proizvajalci s to predelavo 
izboljšujejo videz, aromo in daljšajo rok uporabnosti, saj je hidrogenirana maščoba bolj 
stabilna, manj se kvari in je enostavnejša za transport. Zaradi svojih lastnosti so si utrle 
pot v domača gospodinjstva, restavracije in živilsko industrijo. Živila, v katerih je moč 
najti različne vsebnosti trans maščobnih kislin, so slaščičarski izdelki (rogljički), 
margarina, hitra hrana, pomfrit, razni namazi in druga ocvrta živila. Maščobe v tej obliki 
se v svežih živilih nahajajo v majhnih količinah. Na nivo holesterola imajo slabši vpliv 
kot nasičene maščobe; ne samo, da zvišujejo raven slabega, znižujejo še raven dobrega 
holesterola. Poleg tega pospešujejo vnetne procese v telesu in vplivajo na delovanje 
imunskega sistema v povezavi s srčnimi infarkti, kapjo, diabetesom in ostalimi 
kroničnimi boleznimi [3]. 
 
Slika 6: Strukturna formula elaidinske trans-maščobne kisline. Gre za eno najpogostejših 
transmaščob, prisotnih v hidrogeniziranih rastlinskih oljih [12]. 
 
1.1. Rastlinska olja 
 
Obstaja veliko različnih vrst rastlinskih olj, pridobljenih iz različnih rastlin (palmovo, 
sezamovo, olivno, mandljevo, gorčično, limonino, kokosovo olje, olje iz bombaževega 
semena itd.). Nekaj primerov najpogosteje uporabljenih rastlinskih olj (oljčno olje, 
kokosovo olje in mandljevo olje) se je od začetkov človeške civilizacije uporabljalo v 
različne namene, najstarejša dokumentacija o takšni uporabi pa je stara 4000 let [13]. 
Rastlinska olja so pomemben del pestre in uravnotežene prehrane, saj obogatijo okus, 
vplivajo na teksturne lastnosti hrane, hkrati pa imajo pomembno vlogo pri konzerviranju 
in drugi proizvodnji hrane. Pridobivajo se iz različnih delov rastlin, večinoma pa iz semen 
in plodov. Z biološkega vidika so pomembna za shranjevanje energije v telesu, so vir 
esencialnih maščobnih kislin, kot prekurzorske molekule pa so sestavni del celičnih 
membran in drugih telesnih struktur. Med seboj se najočitneje razlikujejo glede na 
maščobno-kislinsko sestavo, okus, vsebnost vitamina E in fitosterolov [2]. 
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Glavna načina pridobivanja olj rastlinskega izvora sta: 
 Ekstrakcija s topilom oz. rafinacija. Gre za  najbolj učinkovito in najpogosteje 
uporabljeno metodo v industrijski proizvodnji za pridobivanje rastlinskega olja. 
Ekstrakcija običajno poteka pri 60 °C. Maščobe iz zdrobljenega semena se hitro 
raztopijo v topilu, ki je najpogosteje mešanica heksanov. Po ekstrakciji iz mešanice 
olja in heksana odstranimo topilo in tako dobimo olje. 
 Stiskanje je najstarejša oblika pridobivanja olja iz rastlinskih delov, a ima običajno 
manjši izkoristek v primerjavi z ekstrakcijo s topilom. Semena pred stiskanjem 
segrejemo, čemur sledi mehanska obdelava. Predhodno so lahko še očiščena. Jedilna 
hladno stiskana rastlinska olja so nerafinirana olja, ki se pridobivajo izključno s 
pomočjo mehanskega procesa (npr. stiskanje) brez uporabe toplote. Očiščena so le s 
spiranjem z vodo, dekantiranjem, usedanjem, filtriranjem ali centrifugiranjem. Tako 
pridobljena olja imajo večjo vsebnost antioksidantov kot toplo stiskana olja [2]. 
 
Vrste olj: 
 Oljčno olje 
Oljčno ali olivno olje pridobimo iz plodov oljke (slika 7). Uporablja se pri kuhanju, 
v kozmetiki in za izdelavo mil ter velja za zdravo in dietno olje. Sestava je odvisna od 
sorte oljk, zemljepisne lege in nadmorske višine, časa pobiranja oljk in postopkov 
stiskanja [14]. 
 
Slika 7: Plodovi oljke, olive (levo), iz katerih pridobivamo oljčno olje, ter prečni prerez 
olive (desno) [15, 7]. 
 
Oljčno olje ima izredno ugodno maščobno-kislinsko sestavo, saj vsebuje velike količine 
enkrat nenasičene oleinske kisline, obenem pa vsebuje znatne količine vitamina E. 
Uporabljamo lahko hladnega, lahko pa ga tudi segrevamo (do 200 °C), vendar pa se 
največ koristnih snovi, vključno s polifenoli, ohrani, če olja ne segrevamo. Polifenoli v 
oljčnem olju prispevajo k zaščiti krvnih lipidov pred oksidativnim stresom [2]. Imajo tudi 
kisle lastnosti in dajo nepredelanemu ekstra deviškemu oljčnemu olju značilen grenak, 
oster okus [14]. 
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Poznamo več vrst oljčnega olja: 
 ekstra deviško oljčno olje je najvišje kakovosti z zelo nizko vsebnostjo prostih 
maščobnih kislin, pridobljeno neposredno iz oljk zgolj z mehanskimi postopki, 
 deviško oljčno olje, je nerafinirano olje, običajno z rahlimi okvarami arome ali okusa, 
nižjimi kemijskimi standardi in višjo vsebnostjo prostih maščobnih kislin, 
 rafinirano oljčno olje, pridobljeno iz deviškega oljčnega olja s postopki rafinacije, ki 
ne povzročajo sprememb v prvotni triacilglicerolni strukturi. 
Oljkarstvo je v Sloveniji tradicionalnega pomena in je omejeno na Slovensko Istro, v 
manjši meri pa se razširja še na del Goriških Brd ter Goriško. Rezultati spremljanja 
kakovosti oljčnega olja v Sloveniji so pokazali, da približno 90% oljčnih olj dosega 
najvišji standard, to je ekstra deviško oljčno olje. Povprečna poraba oljčnega olja v 
Sloveniji je 1 liter na prebivalca na leto [2]. 
 
 Sončnično olje 
Sončnično olje je nevtralnega okusa in vonja, iztisnjeno iz sončničnih semen (slika 8). V 
Evropi ga je veliko, predvsem zaradi relativno dobre stabilnosti in nizke cene. Glavna 
maščobna kislina v trigliceridu je linolna kislina. Nekateri kultivarji sončnic vsebujejo 
večje vsebnosti oleinske maščobne kisline, iz katerih se proizvaja sončnično olje. Takšno 
olje je bolj primerno za toplotno obdelavo in se lahko uporablja tudi za cvrtje pri visokih 
temperaturah. Sončnično olje je dober vir vitamina E, vendar pa pogosto uživanje ni 
priporočljivo zaradi neugodnega razmerja med omega-6 in omega-3 maščobnimi 
kislinami (63 : 1) [2]. 
 
 
Slika 8: Sončnična semena, iz katerih pridobivamo sončnično olje [16]. 
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 Olje oljne ogrščice  
To olje pridobivamo iz semen oljne ogrščice in je zelo koristno za zdravje. To je rastlina 
s svetlo rumenim cvetom (slika 9) in izvira iz Evrope. Ima nizko vsebnost nasičenih 
maščobnih kislin ter večje količine nenasičenih maščobnih kislin, med njimi 58% 
oleinske maščobne kisline (enkrat nenasičena maščobna kislina) in 10% α-linolenske 
maščobne kisline (esencialna omega-3 maščobna kislina) [2]. 
 
 
Slika 9: Cvet oljne ogrščice. To je poljščina izrazito rumene barve, namenjena pridelavi 
rastlinskega olja. Uporablja se tudi za pridelavo biodizla in goriva za pogon dizelskih 
motorjev [17]. 
 
 Koruzno olje 
Koruzno olje je pridobljeno iz kalčkov koruze (slika 10). Večinoma se uporablja za 
pripravo jedi, kjer je zaradi visoke temperature dimljenja dobro za uporabo pri cvrtju. Je 
tudi ključna sestavina nekaterih margarin. Koruzno olje je na splošno manj drago kot 
večina drugih vrst rastlinskih olj. Je tudi surovina za sintezo biodizla, uporablja pa se še 
v proizvodnji mil, barv, radirk, črnil, tekstila, nitroglicerina in insekticidov [18]. 
 
Slika 10: Semena koruznih kalčkov in iz njih pridobljeno koruzno olje [19]. 
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1.2. Termična analiza (TA) 
 
Pri večini živil se med proizvodnjo, prevozom, skladiščenjem, pripravo in uživanjem 
spreminjajo temperature, npr. pri sterilizaciji, izhlapevanju, kuhanju, zamrzovanju, 
hlajenju itd. Temperaturne spremembe povzročajo spremembe v fizikalnih in kemijskih 
lastnostih sestavin živil, ki vplivajo na splošne lastnosti končnega izdelka, npr. na okus, 
videz, teksturo in stabilnost. Lahko pride do kemijskih reakcij, kot so hidroliza, oksidacija 
ali redukcija, ali pa se pojavijo fizikalne spremembe, kot so izhlapevanje, taljenje ali 
kristalizacija. Boljše razumevanje vpliva temperature na lastnosti živil omogoča 
proizvajalcem hrane, da optimizirajo pogoje predelave in izboljšajo kakovost izdelkov. 
Zato je pomembno zagotoviti analitske tehnike za spremljanje sprememb, ki se pojavljajo 
v živilih, ko se njihova temperatura spreminja. Načeloma je mogoče večino analitskih 
tehnik uporabiti ali jih enostavno prilagoditi za spremljanje temperaturno odvisnih 
lastnosti živil. Dandanes izraz termična analiza običajno označuje ozek nabor tehnik, s 
pomočjo katerih spremljamo spremembe fizikalnih lastnosti hrane s temperaturo.  
Termična analiza je skupno ime za več merilnih tehnik, pri katerih merimo spreminjanje 
neke fizikalne veličine vzorca v odvisnosti od temperature, medtem ko je le-ta 
izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu. V anorganski in organski kemiji 
te tehnike uporabljamo za določevanje tališča, temperature in entalpije faznih prehodov, 
temperature termičnega razpada, konstruiranje binarnih faznih diagramov, določevanje 
sestave zmesi, uporabljamo pa jih tudi za določevanje fizikalnih lastnosti polimernih 
materialov in čistosti farmacevtskih proizvodov. Nekatere tehnike in fizikalne veličine, 
ki jih s posamezno tehniko merimo, so navedene v preglednici 1 [20].  
Preglednica 1. Nekatere tehnike termične analize in fizikalne veličine, ki jih s posamezno 
tehniko merimo [20]. 
Tehnika Fizikalna veličina 
Termogravimetrična analiza (TG) Masa 
Diferenčna termična analiza (DTA) Temperatura 
Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) Toplotni tok 
Termomehanska analiza (TMA) Prostornina ali dolžina 
Električna prevodnost (EC) Tok ali upornost 
Analiza sproščenih plinov (EGA) Določitev plinskih zvrsti 
Termo-optična analiza Optične lastnosti 
 
Termogravimetrija (TG), diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) in diferenčna 
termična analiza (DTA) so tri najbolj reprezentativne in najpogosteje uporabljene tehnike 
toplotne analize. Vse te tri tehnike so se v preteklosti dosti uporabljale za raziskovanje 
živil [13]. 
11 
 
1.3.1. Termogravimetrija (TG) 
Pri termogravimetrični analizi merimo spreminjanje (zmanjšanje ali povečanje) mase 
snovi s spreminjanjem temperature [20]. 
Termogravimetrična analiza (TGA) se izvaja na instrumentu, imenovanem termo-
analizator. Ta je sestavljen iz zelo natančne tehtnice, ki je povezana z nosilcem za vzorček 
(nanj namestimo lonček z vzorcem), ta pa se nahaja znotraj peči s programirano regulacijo 
temperature. Sestavni del vsakega termo analizatorja je dobro izolirana peč z 
regulatorjem, ki omogoča programirano segrevanje in ohlajanje vzorca. Večina 
instrumentov se uporablja v temperaturnem območju od sobne temperature do 1200 °C, 
v posebnih primerih pa lahko delamo tudi pri nižjih temperaturah, pri približno -170 °C, 
če na primer za hlajenje uporabimo tekoči dušik, ali pri višjih, če je aparatura narejena iz 
materialov, ki so odporni na zelo visoke temperature. Temperaturo ponavadi povečujemo 
s konstantno hitrostjo, pri čemer pride, odvisno od vzorca, do toplotno induciranih reakcij 
[20, 21]. 
Termogravimetrična krivulja prikazuje spreminjanje mase v odstotkih glede na začetno 
maso analiziranega vzorca. Če preučujemo razpad vzorca pri dveh različnih hitrostih 
segrevanja, je končno zmanjšanje mase v obeh primerih enako, potek pa ne. Pri nizkih 
hitrostih segrevanja je ločljivost krivulje večja, detektiramo lahko več zaporednih ločenih 
procesov, pri visokih hitrostih segrevanja pa zaradi večjega temperaturnega gradienta 
med površino vzorca in njegovo notranjostjo lahko pride do prekrivanja zaporednih 
procesov, ločljivost pa se zmanjša. Opazimo tudi, da se razpad snovi začne pri nižji 
temperaturi, če je hitrost segrevanja nižja, saj vzorec bolje sledi temperaturi v pečici in ni 
zamika med njeno temperaturo in temperaturo vzorca. Te meritve nam omogočajo 
spremljanje fizikalnih pojavov, kot so izparevanje, adsorpcija in desorpcija, kot tudi 
kemijskih sprememb, vključno s termičnim razpadom in oksidacijo ali redukcijo. Ker 
lahko meritve izvajamo v različnih atmosferah (zrak, inertna oz. reduktivna atmosfera, pa 
tudi v pretoku kisika), lahko preučujemo tudi vpliv tipa atmosfere na termično stabilnost 
vzorcev [20, 21].  
Potek TG krivulje je odvisen od vzorca in eksperimentalnih pogojev, zato poleg TG 
krivulje vedno navedemo hitrost segrevanja, maso vzorca, proizvajalca aparature, 
atmosfero v peči ter obliko in material lončka, v katerem segrevamo vzorec [20]. 
Glede na temperaturni program govorimo o treh vrstah termogravimetrije:  
 izotermni ali statični termogravimetriji - pri tej tehniki se masa vzorca beleži kot 
funkcija časa pri konstantni temperaturi, 
 kvazistatični termogravimetriji - v tem primeru se vzorec segreva s konstantno 
hitrostjo do neke  temperature, ko pride do spremembe mase. Pri tej temperaturi vzorec 
izotermno segrevamo toliko časa, da se reakcija zaključi in spremembe mase več ni; 
nakar zopet pričnemo s segrevanjem s konstantno hitrostjo.  
 dinamična termogravimetriji - pri tej tehniki se vzorec segreva v okolju, katerega 
temperatura se spreminja linearno [21]. 
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TGA je še posebej uporabna tehnika za preučevanje polimernih materialov, vključno s 
termoplastiko, elastomeri, kompoziti, plastičnimi folijami, vlakni, premazi, barvami in 
gorivi. Pogosto pa se porablja za oceno toplotne stabilnosti materiala. Če je vzorec 
toplotno stabilen, v preučevanem temperaturnem območju ne bomo zaznali masnih 
sprememb. TG analiza nam poda tudi zgornjo temperaturo uporabe materiala, po tej 
temperaturi bo material začel razpadati, kar bomo na TG krivulji zaznali kot izrazito 
zmanjšanje mase. [21]. 
TGA pogosto kombiniramo z drugimi tehnikami termične analize (DTA ali DSC) ali jo 
uporabljamo skupaj z drugimi analitskimi metodami (infrardečo spektroskopijo ali 
rentgensko praškovno analizo, s katerimi bodisi analiziramo preostanke po termičnem 
razpadu ali pa intermediate). Izraz »simultana termična analiza« se nanaša na istočasno 
uporabo termogravimetrije in diferenčne dinamične kalorimetrije na istem vzorcu v enem 
instrumentu, pogoji merjena so enaki za obe uporabljeni tehniki. Omenjeni tehniki 
imenujemo tudi »komplementarni«, saj iz TG krivulje dobimo podatke o spremembi 
mase, iz DSC pa o entalpijski spremembi. Zbrane podatke je mogoče še dopolniti s 
povezovanjem pravkar opisanega instrumenta z analizatorjem sproščenih plinov, kot sta 
Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija ali masna spektrometrija [22]. 
 
1.3.2. Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Diferenčna dinamična kalorimetrija in diferenčna termična analiza nam pokažeta, ali so 
procesi, ki  potekajo v vzorcu med meritvijo, eksotermni ali endotermni. Pri obeh analizah 
je v peči poleg vzorca še referenčna snov (na primer aluminijev oksid), ki se v 
preiskovalnem temperaturnem območju ne sme spreminjati. Vzorec in referenčno snov 
segrevamo ali ohlajamo po izbranem programu, s termočleni pa merimo temperaturo 
[20].  
Pri DSC merimo razliko med toplotnima tokovoma, ki ju dovajamo do vzorca in do 
referenčne snovi, da med njima ne bo temperaturne razlike, medtem ko ju segrevamo po 
vnaprej določenem programu. Rezultat meritve je DSC krivulja, iz katere poleg 
določevanja temperature eksotermnih ali endotermnih sprememb  določimo še velikost  
entalpijske spremembe [23].  
DSC veliko uporabljamo v farmacevtski industriji in industriji polimerov za nadzor 
kakovosti, saj lahko na osnovi izmerjenih DSC krivulj določamo čistost vzorcev, stopnjo 
kristaliničnosti, polimorfizem, temperaturo steklastega prehoda, procese polimerizacije 
… Lahko jo uporabimo tudi za pridobivanje dragocenih termodinamskih informacij pri 
vzorcih proteinov in beljakovin, preučevanje stabilnosti živil in za določevanje primernih 
pogojev njihovega skladiščenja. Oksidacijsko stabilnost določamo tako, da do izbrane 
izotermne temperature vzorec segrevamo v inertni atmosferi, največkrat v pretoku dušika, 
nato pa pri izotermni temperaturi v DSC celico začnemo uvajati kisik. Oksidacijo 
opazimo kot eksotermni signal, merimo pa čas, ki je potreben, da do tega procesa pride 
[23]. 
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1.3.3. Diferenčna termična analiza (DTA) 
Tehnika, ki ima veliko skupnega z DSC, je diferencialna termična analiza (DTA). Pri tej 
tehniki merimo razliko temperatur pod lončkom, v katerem se nahaja vzorec, in lončkom, 
v katerem je temperaturno inertna referenčna snov, medtem ko sta oba lončka 
izpostavljena enakemu in nadzorovanemu temperaturnemu programu. S to termično 
tehniko lahko enako kot z DSC merimo  fazne spremembe (fazne prehode, taljenje) in 
kemijske reakcije v vzorcu (razpadanje, redukcijo, oksidacijo…) [20, 23, 24]. 
DSC in DTA sta komplementarni tehniki termogravimetrije. Pogoj, da na TG krivulji 
dobimo signal, je sprememba mase vzorca, z DTA in DSC pa merimo entalpijske 
spremembe. Če se vzorec stali, na TG krivulji ne bomo zaznali signala, na DTA oz. DSC 
krivulji pa bomo opazili endotermni signal. Toplota se namreč pri procesu taljenja 
porablja. Endotermni signali so tudi dehidratacija in termični razpad v inertni atmosferi, 
eksotermni pa so kristalizacija, oksidacija in termični razpad organskih snovi v 
oksidativni atmosferi. TG in DTA krivulji data skupaj več informacij o procesih, ki 
potekajo v vzorcih med segrevanjem [20]. 
DTA instrument sestavljajo držalo in posodica za vzorec ter držalo in posodica za 
referenčni material, termoelementa, ki sta nameščena pod posodicama za vzorec in 
referenco, pečica, temperaturni programator in sistem za krmiljenje in zbiranje podatkov 
[24]. 
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2. Namen dela 
 
Toplotna obdelava olj pri pripravi hrane lahko vpliva na začetek njihove razgradnje. 
Predvsem pri cvrtju, kjer je količina uporabljenega olja velika in se ga zaradi ekonomskih 
vzrokov ponavadi večkrat zaporedoma uporablja, prihaja sčasoma do vedno večjih 
sprememb v kemijski strukturi olj, predvsem do nastanka oksidacijskih produktov, ki pa 
so zdravju škodljivi. Zato si želimo, da bi z določenimi analiznimi metodami lahko 
spremljali nastale spremembe in tudi ocenili, katere vrste olj so manj podvržene toplotni 
oksidaciji. 
Namen mojega diplomskega dela je bil predstaviti kemijsko sestavo olj ter razložiti 
razliko med nasičenimi in nenasičenimi maščobnimi kislinami, ki so sestavne 
komponente vsakega olja. V nadaljevanju sem želela predstaviti olja, za katera sem 
naredila literaturni pregled termične stabilnosti (olje oljne ogrščice, oljčno olje ter 
koruzno olje). Prav tako sem predstavila tri najpogostejše tehnike termične analize, s 
katerimi lahko olja preučujemo, in izpostavila prednosti teh tehnik (majhna količina 
vzorca, hitro pridobivanje rezultatov, natančnost metod). Nato sem se osredotočila na 
posamezna olja.  
Pri olju oljne ogrščice predstavljam njegovo termično stabilnost in študijo primernosti 
antioksidantov, ki se olju dodajajo. Študija je osredotočena na izbor antioksidantov, ki so 
primerni za dodajanje olju, ki ga bomo kasneje izpostavili povišanim temperaturam 
(višjim od 180 °C). Zaradi ugodne maščobno-kislinske sestave je bilo mnogo študij 
narejenih na oljčnem olju. V sklopu tega bom želela predstaviti preučevanje oksidacijske 
stabilnosti, ki jo izvajamo pri povišanih temperaturah v pretoku kisika s 
termogravimetrijo, z diferenčno dinamično kalorimetrijo pa lahko preučujemo 
spremembe v temperaturi tališča (pri segrevanju) oziroma temperaturi kristalizacije (med 
ohlajanjem), ki nastopijo zaradi nastajanja oksidacijskih produktov bodisi med 
hranjenjem olja in tudi toplotno obdelavo. Pri koruznem olju sem se osredotočila na 
njegovo termično stabilnost in na koncu razvrstila olja glede na padajočo termično 
stabilnost, ki je bila ugotovljena s termogravimetrijo. 
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3. Analiza nekaterih jedilnih olj z metodami termične analize 
 
Mnoga zdravila in živila vsebujejo maščobne kisline, ki so med obdelavo ali 
skladiščenjem pogosto podvržena termični obdelavi. Tako je poznavanje toplotne 
stabilnosti olj ali maščob pomembno tudi z industrijskega vidika. Za oceno kakovosti 
jedilnih olj je bilo predlaganih več metod. Po eni od starejših metod so oksidacijsko 
stabilnost določali tako, da so olje stehtali, nato pa nekaj časa izotermno segrevali (pri 
povišani temperaturi za določen čas izpostavili običajni zračni atmosferi) ter stehtali po 
segrevanju. Iz razlike mas po in pred izpostavitvijo povišani temperaturi so sklepali na 
oksidacijo, hkrati pa so organoleptično preverjali žarkost. Dandanes pri večini  metod 
vzorec izpostavimo pogojem, ki pospešijo normalen postopek oksidacije. Z metodami 
termične analize lahko preučujemo oksidacijsko stabilnost olj, prav tako pa lahko preko 
izračunanih kinetičnih parametrov ocenimo kvaliteto jedilnih olj [13]. Te metode imajo 
številne prednosti, saj zagotavljajo večjo natančnost in občutljivost ter uporabo manjše 
količine vzorca, rezultate pa tudi hitro dobimo [25]. 
Hrano mnogokrat pripravljamo s cvrtjem, tako v domačem gospodinjstvu kot pri 
industrijski pripravi. Dolgotrajna uporaba olja pri ponovnem cvrtju vodi do postopne 
razgradnje preko vrste kompleksnih kemijskih reakcij (oksidacija, hidroliza, 
polimerizacija, …). Reakcije ne potekajo po enakem mehanizmu za vsa rastlinska olja. 
Oksidacija olja lahko poteka tudi preko mehanizma prostih radikalov, pri katerem se 
najprej pojavi sladkast in neprijeten vonj, ki se postopoma stopnjuje, dokler ne pride do 
razkroja hidroksidov in peroksidov do aldehidov in kislin z majhno molsko maso, kar ima 
za posledico značilen vonj po žarki maščobi [13]. 
Oksidacijo  pospeši več dejavnikov, kot so večja stopnja nenasičenosti lipidov, prisotnost 
vlage, encimov, kovin, večje koncentracije kisika, svetloba in povišana temperatura  
Oksidacija lahko poteče v temi (avtooksidacija) ali v prisotnosti svetlobe (foto-oksidacija) 
preko različnih oksidacijskih poti in je glavni vzrok za razkroj olj. Oksidacija olja hitreje 
poteče pod vplivom svetlobe [25]. 
Da bi zmanjšali hitrost oksidacije oziroma jo preprečili, živilska industrija uporablja 
antioksidante. To so dodatki, ki upočasnijo začetek oksidativnih sprememb v hrani in tako 
prispevajo k ohranjanju kakovosti hrane, preprečujejo spremembe v okusu ter 
upočasnjujejo procese razgradnje in razbarvanja [26]. 
 
3.1. Olje oljne ogrščice 
Termična stabilnost olj je neposredno povezana z njihovo kemijsko sestavo; olja z večjo 
vsebnostjo nenasičenih maščobnih kislin so termično manj stabilna [27]. V jedilnih oljih 
mora biti izbira antioksidanta torej usmerjena v preprečevanje oksidacije nenasičenih 
maščobnih kislin do temperature začetka termičnega razpada, ki se običajno prične med 
150 °C in 220 °C. Termična stabilnost antioksidanta, ki ga dodamo za preprečevanja 
oksidacije nenasičenih maščobnih kislin, mora biti večja od nenasičenih maščobnih kislin 
samih.  
18 
 
Slika 11 prikazuje TG in DTG krivulje olja oljne ogrščice v pretoku zraka pri različnih 
hitrostih. Termični razpad v temperaturnem območju med približno 180 °C in 600 °C 
poteka v dveh stopnjah, kar je še bolj očitno iz poteka DTG krivulj, krivulje pa si sledijo 
v pričakovanem zaporedju – pri manjših hitrostih segrevanja se pomikajo proti nižjim 
temperaturam. Zaradi izhlapevanja trigliceridov in termičnega razpada na plinske 
komponente je izguba mase praktično 100%. Oksidacijsko stabilnost se preučuje pri 
temperaturah, kjer se termični razpad prične, to je pri približno 180 °C, kar je boj razvidno 
iz poteka DSC krivulj (slika 12). Pri najnižji hitrosti segrevanja (5 K/min) je začetna 
temperatura, kjer se prične eksotermna reakcija oksidacije, 175 °C. Pri segrevanju olja 
oljne ogrščice so zato osem dni zapored spremljali peroksidni indeks, ki je merilo poteklih 
termooksidativnih procesov, prosto kislost (pokazatelj prostih radikalov) ter jodovo 
število kot merilo za stopnjo nenasičenosti. Olje so segrevali pri 180 °C, vsak dan deset 
ur. Meritve so pokazale, da je peroksidni indeks dosegel maksimum po 16 urah 
segrevanja, prosta kislost se je vsak dan povečevala in je dosegla končno vrednost po 64 
urah (7 dneh) segrevanja, jodovo število pa se je nenehno zmanjševalo. Po osmih dneh 
segrevanja je olje polimeriziralo, viskoznost se je zelo povečala in ni bilo več uporabno 
[26, 28]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 11: TG in DTG krivulje olja oljne ogrščice v pretoku zraka pri različnih hitrostih 
segrevanja [21]. 
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Slika 12: DSC krivulje olja oljne ogrščice v pretoku zraka pri različnih hitrostih 
segrevanja [21]. 
 
Zato so se raziskovalci osredotočili na iskanje možnih antioksidantov. To so bili  
citronska kislina, BHA (2,3-terc-butil-4-metoksifenol), TBHQ (terciarni butil 
hidrokinon), BHT (3,5-di-terc-butil-4-hidroksitoluen), PG (propil galat) ter askorbinska 
in sorbinska kislina, ki se uporabljajo pri konzerviranju hrane ter kot antioksidanti za 
skladiščena rastlinska olja in jih FDA (angl. Food and Drug Administration; ameriška 
zvezna uprava za hrano in zdravila)  dovoljuje kot aditive za živila [26]. 
Termično stabilnost antioksidantov so  preučevali s termogravimetrijo (TG) in diferenčno 
dinamično  kalorimetrijo (DSC). Da bi bila snov primerna kot antioksidant za olje oljne 
ogrščice, bi morala biti termično stabilna vsaj do temperature 180 °C, kar pomeni, da na 
TG krivulji do te temperature ne bi smeli zaznati izgube mase [26]. 
Na sliki 13 sta prikazani TG in DSC krivulji fitinske kisline. Sprememba mase od sobne 
temperature do 180 °C je že povezana s prvo stopnjo termičnega razpada, kar pomeni, da 
fitinska kislina ni primerna kot antioksidant v rastlinskih oljih med postopki cvrtja, saj se 
razgradi pri temperaturi pod 180. Prva stopnja izgube mase se zgodi že do temperature 
160 °C in je povezana s termičnim razpadom spojine [26]. 
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Slika 13: TG in DSC krivulji fitinske kisline [26]. 
 
Pri citronski kislini se izguba mase prične  pri približno 190 °C, na DSC krivulji jo 
spremlja izrazit endotermen signal (slika 14). Termično je torej bolj stabilna od prej 
omenjene fitinske kisline in bi jo kot antioksidant lahko uporabljali do temperature 180 
°C [26]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 14: TG in DSC krivulji citronske kisline [26]. 
 
Na sliki 15 sta prikazani TG in DSC krivulja antioksidanta BHA. Endotermni signal pri 
okoli 60°C je posledica taljenja. Spojina je zelo hlapna, zato je TG krivulja prikazana šele 
od približno 100 °C naprej. Termični razpad se začne pri približno 120 °C, kar pomeni, 
da BHA pri postopkih cvrtja (temperature dosežejo od 180 do 200 °C) rastlinskim oljem 
ne nudi ustrezne antioksidacijske zaščite [26]. 
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Slika 15: TG in DSC krivulji BHA [26]. 
 
Obnašanje antioksidanta BHT je pri segrevanju podobno obnašanju antioksidanta BHA 
(primerjava slik 15 in 16). Njegov termični razpad se začne pri približno 120 °C (slika 
16), podobno kot pri BHA. DSC krivulja prikazuje endotermni vrh pri 70 °C, kar ustreza 
njegovemu tališču [26]. 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 16: TG in DSC krivulji BHT [26]. 
 
Termični razpad natrijevega eritorbata poteče v več zaporednih stopnjah, kot je razvidno 
iz poteka njegove TG in DSC krivulje (slika 17).  Rezultat nakazuje, da v funkciji 
antioksidanta ni primeren dodatek jedilnim oljem za cvrtje, saj pride do izgube mase 
(začetka razpada) pri temperaturah že malo nad 100 °C  [26]. 
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Slika 17: TG in DSC krivulji natrijevega eritorbata [26]. 
 
Naslednji potencialni antioksidant propil galat ima dobro termično stabilnost. TG krivulja 
kaže, da se izguba mase prične šele pri 220 °C, torej je spojina do te temperature stabilna. 
Endotermni vrh pri 150 °C je posledica taljenja, eksotermni vrh pri okoli 350 °C pa  
ustreza oksidativnemu razpadu (slika 18). Propil galat je torej primeren antioksidant za 
preprečevanje toplotno oksidativnih procesov pri cvrtju [26]. 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 18: TG in DSC krivulji propil galata (PG) [26]. 
 
Sorbinska kislina se stali pri 140 °C, kar potrjuje endotermni DSC signal na sliki 19, nato 
pa takoj prične termično razpadati (izguba mase na TG krivulji) in zato ni primerna kot 
antioksidant pri povišanih temperaturah (nad 140 °C) [26]. 
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Slika 19: TG in DSC krivulji sorbinske kisline [26]. 
 
TG in DSC krivulji askorbinske kisline (slika 20) kažeta, da se temperatura taljenja in 
razkroja antioksidanta začne pri približno 190 °C. Termično je torej bolj obstojna od 
sorbinske kisline in je po obnašanju pri segrevanju podobna citronski kislini (primerjava 
slik 14 in 20) [26]. 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 20: TG in DSC krivulji askorbinske kisline [26]. 
 
Na sliki 21 sta prikazani TG in DSC krivulja antioksidanta SAIB (acetat izobutirat 
saharoze). Čeprav je na DSC krivulji v temperaturnem območju med 110 °C in 230 °C  
šibek endotermni signal, se masa vzorcu v tem območju ne spreminja. Izguba mase se 
začne pri 248 °C in konča pri 340 °C. Ta antioksidant je termično stabilen do 250 °C, kar 
je najvišja dobljena vrednost za navedene preučevane antioksidante [26]. 
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Slika 21: TG in DSC krivulji SAIB [26]. 
 
Slika 22 prikazuje termični razpad antioksidanta TBHQ, ki se začne pri 120 °C in 
popolnoma razpade do 240 °C. Kot antioksidant torej ni primeren za dodajanje 
rastlinskim oljem, ki so podvrženi dolgotrajnemu segrevanju [26]. 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 22: TG in DSC krivulji TBHQ [26]. 
 
Antioksidanti fitinska kislina, natrijev eritorbat, BHA, BHT, TBHQ in sorbinska kislina 
pričnejo termično razpadati pri temperaturah pod 180 °C, zato imajo v rastlinskih oljih v 
procesu cvrtja malo zaščitnega delovanja, medtem ko so citronska in askorbinska kislina 
ter propil galat bolj odporni na povišano temperaturo. Njihov razpad se začne pri 
temperaturah med 190 in 220 °C, zato je večja verjetnost, da bodo, če jih bomo dodali 
rastlinskim oljem, le-ta bolj odporna na toplotno-oksidativne procese. Antioksidant SAIB 
je termično najbolj stabilen, njegov razpad se prične pri 250 °C. Iz rezultatov TG in DSC 
meritev lahko razberemo, kateri antioksidant je smiselno dodati za  izboljševanje 
stabilnosti oksidativnih procesov v jedilnih oljih, ki jih bomo izpostavili povišanim 
temperaturam [26]. 
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3.2. Oljčno olje 
Oljčno olje se uporablja predvsem v mediteranski prehrani kot sestavina ali kot sredstvo 
za kuhanje, načini kuhanja (pečenje, mikrovalovno pečenje ali cvrtje) pa prispevajo k 
njegovi toplotni razgradnji. Da bi poiskali ustrezne pogoje toplotne obdelave za ohranitev 
njegove kakovosti in zmanjšanje nastajanja nevarnih produktov, se tako na laboratorijski 
skali kot tudi realno, v kuhinji, preučuje segrevanje oljčnega olja pri različnih pogojih z 
namenom pravilne uporabe in povečanja njegove koristi za zdravje [13, 25].  
Kemijska sestava oljčnega olja in prisotne makro in mikro sestavine vplivajo na 
oksidacijsko stabilnost. Zato evropske uredbe določajo vrednosti nekaterih oksidacijskih 
parametrov oljčnega olja, tj. proste kislosti in vrednosti peroksida. Prosta kislost (FFA) 
je izražena kot odstotek oleinske kisline in je  pokazatelj hidrolizne ali encimske 
razgradnje triacilglicerola tako med zorenjem oljk kot tudi v zgodnji fazi pridobivanja olj. 
Vrednost peroksida (POV) pa je izražena kot miliekvivalent peroksidnega kisika na 
kilogram olja in se uporablja kot indikator začetne oksidacije [25].  
Deviško oljčno olje ima visoko stabilnost do avtooksidacije (od 12–18 mesecev), ki je 
predvsem posledica naravno prisotnih fenolnih spojin, vendar je med shranjevanjem 
vseeno podvrženo oksidativni razgradnji, ki se dogaja zaradi encimskih in kemijskih 
reakcij razgradnje triacilglicerola in reakcij oksidacije [25]. 
Odpornost olja proti oksidaciji lahko spremljamo s termogravimetrijo. Na sliki 23 je 
prikazana značilna TG krivulja oljčnega olja. Vzorec najprej izotermno segrevamo (na 
sliki označeno od A do B) pri 70 °C, da izhlapi morebitno prisotno topilo, nato pa 
segrevamo s konstanto hitrostjo v pretoku zraka ali kisika. Pri temperaturi Ti se prične 
oksidacija, masa se zato začne povečevati. Tf je končna temperatura oksidacije, masa 
doseže največjo vrednost. Za prikazan primer Ti znaša 152 °C, Tf pa 168 °C [13, 25]. 
Vzorec z večjo oksidacijsko stabilnostjo bi imel višjo temperaturo Ti; stopnja oksidacije 
pa je povezana s povečanjem mase (Δ). 
 
Slika 23: Značilna TG krivulja vzorca oljčnega olja [13]. 
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Slika 24 prikazuje značilen potek TG, DTG in DTA krivulj za vzorec oljčnega olja v 
pretoku zraka. Termični razpad poteka v vsaj treh zaporednih stopnjah; pri vseh se 
sprošča toplota. Prva stopnja poteka od  200 °C do 350 °C, druga od  350 °C do 410 °C, 
zadnja od 410 °C do 470 °C. V zadnji stopnji poteka oksidacija pooglenelih preostankov 
razgradnje prejšnjih stopenj [25]. 
 
 
Slika 24:  TG, DTG in DTA krivulje oljčnega olja v pretoku zraka [13]. 
 
Ker sta TG in DTG krivulji pri konstantnih pogojih merjenja (hitrost segrevanja, 
atmosfera, masa vzorca, velikost in vrsta lončka) za določen vzorec značilni, ju lahko 
uporabljamo kot prstni odtis spojine. Slika 25 prikazuje potek teh krivulj za tri vzorce 
ekstra deviškega oljčnega olja različnega geografskega izvora (Italije, Španije ter iz 
Tunizije). Do 200 °C je bila masa pri vseh vzorcih konstantna, kar pomeni, da vode v 
vzorcih ni bilo prisotne. Oksidativna razgradnja nato poteka v več zaporednih stopnjah, 
ki se prekrivajo, saj med posameznimi stopnjami ni platoja (masa ne doseže vmesne 
konstantne vrednosti). Primerjava DTG krivulj pokaže, da je potek razpada drugačen 
predvsem v prvi stopnji termičnega razpada. Preko analize velikega števila vzorcev so 
statistično ugotovili, da je začetna temperatura termičnega razpada povezana s kemijsko 
sestavo vzorcev, zlasti vsebnostjo palmitinske in oleinske kisline ter z njimi povezanimi 
triacilgliceroli [25].  
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Slika 25: TG in DTG krivulje treh različnih oljčnih olj: (a) vzorec iz Italije, (b) vzorec iz 
Španije in (c) vzorec iz Tunizije. Hitrost segrevanja je bila vedno 10 K min–1 [13]. 
 
Maščobnokislinka sestava in prisotni triacilgliceroli precej vplivajo na potek DSC 
krivulje med ohlajanjem in segrevanjem oljčnega olja, pa tudi na entalpijske spremembe. 
Pri ohlajanju eksotermni vrh z največjo intenziteto (Ac) pripada kristalizaciji 
triacilglicerolov, predvsem tistih, ki vsebujejo oleinsko kislino, najintenzivenjši 
endotermni vrh pri segrevanju (A1m) pa je povezan z njihovim taljenjem (slika 26). 
Vrhova Bc in Bm sta povezana s kristalizacijo in taljenjem mononasičenih 
triacilglicerolov in dinasičenih triacilglicerolov. Prvi eksotermni vrh pri segrevanju (Aom) 
pripisujejo molekulski preureditvi metastabilnih kristalov v termodinamsko stabilnejšo 
obliko [13, 25]. 
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Slika 26: Ciklična DSC krivulja (ohlajanje in segrevanje) ekstra deviškega oljčnega olja 
pri hitrosti  ohlajanja in segrevanja 2 K/min. Glavni eksotermni in endotermni vrhovi so 
označeni s črkami: Ac, Bc (hlajenje) in A0m, A1m in B1m (segrevanje) [13]. 
  
Avtooksidacijo oljčnega olja so preučevali s shranjevanjem vzorcev pri 60 °C, saj pri tej 
temperaturi najbolje simuliramo pospešene razmere, ki posnemajo razvoj dolgotrajnih 
pojavov avtooksidacije med običajnim skladiščenjem. Z DSC so ovrednotili potek 
avtooksidacije oljčnih olj, shranjenih v obdobju med 6 in 20 tednov. Ob opazovanju DSC 
krivulj pri segrevanju 21 oljčnih olj so prišli do naslednjih zaključkov: pri oljih, ki so bila 
shranjena najdlje, so se temperature taljenja trigliceridov (A1m) pomikale k nižjim 
temperaturam. Razlike v vsebnosti fenolov niso vplivale na profil kristalizacije svežih 
oljčnih olj, bile pa so pomembne za odpornost olj na oksidacijo. Pri ohlajanju se je 
najintenzivnejši eksotermni vrh (Ac) pomikal proti nižjim temperaturam, vrhovi so 
postajali širši, njihova intenziteta pa se je zmanjševala, kar kaže na spremembe v sestavi 
triacilgliceridov (slika 27). Vrh, povezan s kristalizacijo mononasičenih ali dinasičenih 
triacilgliceridov (Bc) pa se je pomaknil proti višjim temperaturam. Pri dolgotrajnem 
hranjenju je bilo opaziti tudi zmanjšanje entalpije kristalizacije. Ta je bil predvsem 
posledica zmanjšanja površine glavnega vrha (Ac), povezanega z najbolj nenasičenimi 
maščobnimi kislinami. Premik proti nižjim temperaturam glavnega eksotermnega 
prehoda je domnevno povezan z nastankom hidroliznih in oksidacijskih produktov, ki 
ovirajo stik in urejanje molekul ter tako motijo kristalizacijo TAG, kar vodi k širjenju 
kristalizacijskega prehoda [25]. 
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Slika 27: Značilne DSC krivulje, dobljene med ohlajanjem ekstra deviškega oljčnega olja, 
shranjenega pri 60 °C različno dolgo časa [25]. 
 
Toplotna oksidacija oljčnih olj s pomočjo DSC je v literaturi bolj raziskana kot drugi 
oksidacijski pojavi. Hitrost oksidacijskih procesov v oljih je tako hitra, da je pogosto 
težko povezati indeks oksidacije (peroksidno vrednost)  s potekom DSC krivulje, saj se 
oksidirane molekule hitro pretvorijo v sekundarne oksidacijske produkte. Ugotovili so, 
da poraba kisika med oksidacijskim procesom dobro korelira s spremembami na DSC 
krivulji [25]. 
V literaturi je bilo oljčno olje toplotno oksidirano na različne načine: v običajni in 
mikrovalovni pečici, cvrtniku ter neposredno na termo analizatorju ali v  DSC celici pod 
pretokom kisika. Narejena je bila primerjava med DSC krivuljami avtooksidiranega 
(50°C) in toplotno oksidiranega (93 in 180 °C) oljčnega olja. Prav tako so raziskali 
oksidacijo oljčnega olja v običajni pečici pri temperaturi 135°C oz. 180°C, rezultate pa 
primerjali s tistimi, dobljenimi s segrevanjem istih vzorcev v mikrovalovni pečici (245 
MHz) za različne čase izpostavljenosti. DSC analiza je bila narejena s hitrostjo segrevanja 
in ohlajanja 2 K/min oz. 10 K/min. Ne glede na način toplotne obdelave so rezultati analiz 
privedli do podobnih rezultatov: glavni kristalizacijski vrh (Ac) se je premikal proti 
nižjim temperaturam, vrh se je širil, njegova intenziteta pa se je zmanjševala, šibkejši 
kristalizacijski prehod (Bc) pa se ni zelo spreminjal. Med segrevanjem so opazili širitev 
talilnih krivulj, premike glavnega endotermnega vrha proti nižji temperaturi, širjenje vrha 
in nižje intenzitete (slika 28). Premik glavnega eksotermnega prehoda hladilnih krivulj 
proti nižji temperaturi(Ac) in znižanje intenzitete glavnega endotermnega prehoda grelnih 
krivulj (vrh A1m) je najbolj razviden pokazatelj pri razlikovanju vzorcev glede na njihovo 
stopnjo toplotne oksidacije. S povečanjem temperature segrevanja so opazili tudi hitrejši 
premik kristalizacijskega vrha proti nižjim temperaturam. Enake spremembe so bile 
opazne tudi pri podaljšanju časa toplotne obdelave. Te spremembe so hitrejše pri 
mikrovalovnem segrevanju kot pri obdelavi v običajni pečici [25]. 
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Slika 28: DSC krivulje za hlajenje (a) in segrevanje (b) ekstra deviškega oljčnega olja po 
različnih mikrovalovnih časih segrevanja [25]. 
 
3.3. Koruzno olje 
 
Kot je razvidno iz slike 29, termični razpad koruznega olja poteka drugače od oljčnega 
(primerjava s sliko 24). Razlika je predvsem v obliki DTG krivulje v drugi stopnji razpada 
(temperaturno območje med  375 °C do približno 425 °C), kjer je pri koruznem olju DTG 
vrh bistveno višji in je posledica drugačne maščobno-kislinske sestave. Primerjava z 
drugimi olji pokaže, da termični razpad pri koruznem olju poteka počasneje in bolj 
enakomerno. Začetna temperatura razpada koruznega olja je pri temperaturi 306 °C, 
oljčnega pa pri 288 °C. Še enkrat je potrebno poudariti, da je primerjava smiselna le pri 
enakih pogojih meritev [13]. 
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Slika 29: TG, DTG in DTA krivulje koruznega olja v zraku [13]. 
 
Glede na začetno temperaturo termičnega razpada, določeno s termogravimetrijo, je bil 
opažen naslednji vrstni red stabilnosti komercialnih jedilnih olj: koruzno(A) > koruzno > 
sončnično(A) > riževo > sojino > olje oljne ogrščice (A) > oljčno olje, olje oljne ogrščice 
> sončnično; (A) predstavlja dodatek umetnih antioksidantov [25]. 
Na osnovi izmerjenih začetnih temperatur razkroja lahko rečemo, da ima koruzno olje 
najvišjo toplotno stabilnost, zato je najbolj primerno za uporabo pri visokih temperaturah 
(na primer pri cvrtju). V padajočem vrstnem redu stabilnosti mu sledijo sončnično olje, 
sojino olje, olje oljne ogrščice in oljčno olje, ki ima presenetljivo najmanjšo toplotno 
stabilnost. Verjetno je to povezano z veliko raznolikostjo sestave maščobnih kislin, ki jih 
je pokazala ta vrsta jedilnih olj [25]. 
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4.  Zaključek 
 
V svoji diplomski nalogi sem raziskovala termično stabilnost nekaterih jedilnih olj, in 
sicer oljčnega in koruznega olja ter olja oljne ogrščice s tremi najpogosteje uporabljenimi 
metodami termične analize, termogravimetrijo, diferenčno dinamično kalorimetrijo in 
diferenčno termično analizo.  
Glede na začetno temperaturo termičnega razpada, določena s termogravimetrično 
analizo, je bilo ugotovljeno, da ima koruzno olje najvišjo toplotno stabilnost med vsemi 
analiziranimi olji, zato je najbolj primerno za uporabo pri visokih temperaturah (na primer 
pri cvrtju), začetna temperatura termičnega razpada je 306 °C. V padajočem vrstnem redu 
stabilnosti mu sledijo olje oljne ogrščice in nato oljčno olje, ki ima presenetljivo najslabšo 
toplotno stabilnost. Ta vrsta je bila določena s premajhnim številom vzorcev, saj je 
maščobno-kislinska sestava odvisna tako od načina pridelave kot od geografske 
umeščenosti področja, kjer je bilo olje pridelano. Za verodostojnost teh rezultatov je torej 
potrebna analiza čim večjega števila vzorcev in statistična obdelava podatkov. 
Za preprečevanje oksidacijskih procesov, ki preko različnih mehanizmov vodijo v 
slabšanje kakovosti olja, se oljem dodajajo različni antioksidanti. Pri oljih, ki jih toplotno 
obdelujemo (uporabljamo za pečenje, cvrtje, kuhanje), mora biti termična stabilnost 
dodanih antioksidantov, da dosežejo svoj namen, višja od termične stabilnosti olja. Z 
metodami termične analize lahko preučujemo tudi termično stabilnost antioksidantov. 
Študija, opravljena za različne vrste antioksidantov, ki bi jih dodali olju oljne ogrščice, je 
pokazala, da je antioksidant SAIB (acetat izobutirat saharoze) termično stabilen do 
temperature 250 °C. Prav tako ima dobro termično stabilnost propil galat (220 °C), zato 
lahko oba dodajamo oljem, ki bodo izpostavljena povišanim temperaturam (> 180 °C). 
Citronska in askorbinska kislina sta obstojni do temperature 190 °C. Ker je ta temperatura 
določena z dinamično meritvijo, lahko pri izotermnem segrevanju na 180 °C že pride do 
začetka razpada omenjenih kislin, zato nista več priporočljivi za tovrstno uporabo. 
Odpornost olj na procese oksidacije lahko preučujemo tako s termogravimetrijo kot z 
diferenčno dinamično kalorimetrijo. Ko se pri določeni temperaturi prične oksidacija, na 
TG krivulji to zaznamo kot povečanje mase, na DSC krivulji pa začetek eksotermne 
spremembe. Olja, odpornejša na oksidacijo, imajo višje vrednosti teh temperatur.  
Z diferenčno dinamično kalorimetrijo lahko preučujemo tudi  vpliv časa shranjevanja na 
olja (potek avtooksidacije pri temperaturah hranjenja olja) ter vpliv toplotno inducirane 
oksidacije pri pripravi hrane. Študije so bile izvedene na vzorcih deviškega oljčnega olja, 
ki velja za zelo kakovostno, saj velika vsebnost naravno prisotnih fenolnih spojin 
preprečuje procese avtooksidacije. Rezultati DSC meritev kažejo, da se pri ohlajevanju s 
slabšanjem kakovosti olja kristalizacijski vrh, ki pripada solidifikaciji nenasičenih 
triacilglicerolov, pomika k nižjim temperaturam, njegova intenziteta pa se zmanjšuje. 
Razlog za tako obnašanje je prisotnost produktov oksidacije, ki motijo kristalizacijo. Pri 
segrevanju se talilni endotermni signal, ki pripada taljenju nenasičenih triacileglicerolov, 
prav tako pomika k nižjim temperaturam, njegova intenziteta pa se prav tako znižuje. To 
sta bila glavna pokazatelja slabšanja kakovosti olja.  
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Povzamemo lahko, da so metode termične analize hitre in zanesljive tako za določevanje 
termične in oksidacijske stabilnosti olj kot za spremljanje njihove kakovosti tekom 
hranjenja oziroma večkratne toplotne obdelave. Ker pri konstantnih pogojih merjenja 
dobljene krivulje predstavljajo »prstni odtis« spojine, bi jih lahko preko predhodno 
vzpostavljene baze podatkov lahko uporabili tudi za potrjevanje avtentičnosti posameznih 
olj.   
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